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Abstract 



Windowpane comprising a glass substrate (1) provided with at least one low-emissive and/or 
conductive, transparent, thin functional layer (3) and an intermediate layer (2) arranged 
between the substrate (1) and functional layer (3). This intermediate layer (2) has an optical 
thickness of between 150 and 195 nm, especially of approximately 168 or 185 nm, this being in 
order to obtain a residual colour of the appearance in reflection of the "layers-side" substrate in 
the blue range. 
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@ Vltrage muni d'une couche fdnctlonnelle. 



(57) L'invention a pour objet un vitrage compre- 
nant un substrat en ven-e (1) muni d*au moins 
une couche fonctionnelle (3) mince, transpa- 
rente, basse-dmissive et/ou conductrice et 
d'une couche intemi6diairB (2) dispose entre 
substrat (1) et couche fonctionnelle (3). Cette 
couche Interm^iaire (2) prdsente une dpals- 
seur optique comprise entre 150 et 195 nm, 
notamment d'environ 168 ou 185 nm, ced afin 
d'obtenlr une couleur r6siduelle de t'aspect en 
rdflexion du substrat "o6td couches" dans la 
gamma des bleus. 
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Linvention a trait d un vitrage comprenant un 
substrat en verr muni d'une couche mince fonction- 
nell , cette dernidre prdsentant des propri6t6s de 
transpar nc , d conductivity 6lectiique et/ou de 
basse 6mfsslvit6. 5 

Elle Goncerne 6galement ies proc6d6s d'obten- 
tion d*un tel vitrage. en particuiier ^ i'aide de techni- 
ques de pyrolyse ou de techniques utilisant !e vide. 

Ce type de couche fonctionnelle trouve tout par- 
ticuli&rement application pour Ies vitrages destines au io 
bdtiment : rev6tu d'une couche basse-6missive, un 
substrat de verre permet de rMuire I'^mtssion dans 
i'lnfra-rouge lointain k travers le vitrage dont il fait par- 
tie, de I'lnt^rieur vers t'extSrieurdu local. En r^duisant 
ies pertes ^nerg^tlques dOes en partie d cette fuite de is 
rayonnement, on amdiiore senslblement le confort 
des habitants, notamment en hiver. Le substrat ainsi 
rev6tu puis associ6 d un autre substrat par Tinterm^- 
diaire d'une lame de gaz, ta couche basse-6mlsslve 
se trouvant en face 3. (en comptant d partir de ia face 20 
ia plus extdrieure) constitue un double-vitrage tsolant 
tr§s efficace. 

Ces couches trouvent 6galement application 
pour Ies vitrages destines d rautomobHe. de par leurs 
propn6t6s de conduction dlectrique, par exemple 25 
pour former des vitrages chauffants en prdvoyantdes 
arriv^es de courant 

Les couches d'oxydes m6talliques prdsentant 
ces propri6t6s sont par exemple des couches d'oxyde 
d'indium dop6 d i'^tain (ITO), ou d'oxyde de zinc dop6 30 
k ('aluminium (ZnO Al). k I'indium (ZnO:ln), k i'6tain 
(ZnO:Sn), ou au fluor (ZnO:F), ou d'oxyde d'6taln 
dop6 au fluor (Sn02:F). 

Ces couches d'oxyde m6tallique peuvent dtre ob- 
tenues par diff^rents proc6d6s : par des proc6d6s 35 
sous vide (Evaporation thermique, pulverisation 
cathodique, 6ventuellement k I'aide de magnetron) 
ou par pyrolyse de composes organo-m^talliques 
projetds par un gaz vecteur sous forme tiqulde, sollde 
ou gazeuse sur ia surface du substrat en verre chauf- 40 
fd k une temperature eievEe mais n^anmoins inf^rieu- 
re d sa temperature de ramoliissement Ceux-ci, mis 
ainsi en contact avec une surface chaude, se deconrv 
posent en s'oxydant pour former sur celle-d une cou- 
che d'oxyde metallique. Cette derni^re technique est 4S 
tout particulierement avantageuse dans la n^ure ou 
elle permet d'envisager des depdts directement sur ie 
ruban de verre d'une ligne de fabrication type float de 
manidre continue. 

Cependant, pour que ces couches atteignent un so 
niveau de performance eieve, notamment en termes 
de vaJeurs d'emlsslvite et/ou de conduction eiectrl- 
que, leur ipaisseur doit dtre d'au moins 180 nm voire 
au-deld de 400 nm, et usu llement comprise entr 
300 et 400 nm. Une couche mince pr6sentant de tei- ss 
ies epaisseurs confdre au substrat qu' 11 revdtun as- 
pect en reflexion, notamment une coloration 'odte 
couche". qui p ut ne pas etre trds appr6cie d'un 



point d vueesthetiqu . 

S pos ainsi le probieme de i'aspect en re- 
fi xion, tout particulierament de la coloration resi- 
duelle obtenu "c6te couche", du substrat ainsi revS- 
tu. En effet, selon I'enseignement du brevet EP-B-0 
125 153, une couche d'oxyde d'etain dope au fluor 
Sn02:F dont I'epaisseur, falble, est d'environ 163 e 
165 nm, deposes sur un substrat de verre float dair 
de 4 mm d'epaisseur confere k ce dernier une colo- 
ration en reflexion dans les bleus, coloration tres ap- 
preciee actuellement aussi bien dans le domalne du 
bdtiment que de I'automobile. Par contre. il a ete 
constate qu'une couche de meme nature mais cette 
fois d'une epalsseur de 360 nm, done une couche pre- 
sentant de meilleurs performances, confere k un 
mdme substrat un aspect en reflexion o6te couche 
dans les pourpres, couleur qui est peu recherchee 
pour des raisons esthetiques. 

Le but de Tinvention est alors de pallier cet Incon- 
venient en mettant au point un substrat qui puisse k 
la fois etre muni d'une couche fonctionnelle presen- 
tant de bonnes performances et presenter un aspect 
colore en reflexion le plus agreable k I'oeil possible et 
tout particutierement dans la gamme des bleus. 

Le vitrage selon I'tnvention comprend un substrat 
en verre muni d'au nrK)ins une couche mince transpa- 
rente fonctionnelle, conductrice et/ou basse emissi- 
ve, ainsi que d'une autre couche mince dite Interme- 
dialre disposee entre substrat et couche fonctionnel- 
le. L'epaisseur optique de cette couche inter mediaire 
estchoisie comprise entre 150 et 195 nm, notamment 
proche de 168 ou 185 nm, ceci de maniere k obtenir 
une couleur r6siduelle en reflexion 'c6te couches" du 
substrat qui appartienne k la gamme des bleus. La 
gamnne des bleus est definie. dans le cadre de I'in- 
vention, par une gamme de longueurs d'onde compri- 
se entre 462 et 490 nanometres approximativement 
couche fonctionnelle peut avantageusement 
avoir une epaisseur d'au moins 300 nm, et notann- 
ment entre 300 et 420 nm. Son indice de refraction est 
generalement d'environ 1.9. 

Concernant la couche intermediaire, celle-d, de 
preference, est choisie de maniere k avoir un indice 
de refraction oompris entre 1.66 et 1,72, notamment 
entre 1.68 et1.70. 

Ainsi. de maniere tres surprenante, intercaler en- 
tre couche fonctionnelle et substrat une couche addl- 
tionnelle dont on seiectionne l'epaisseur optique per- 
nDet d'obtenir une couleur en reflexion dans les bleus, 
nr^me et surtout si la couche fondionnelle est relate 
vement epaisse. c'est-e-dire d'au nK>in8 300 nm af in 
de presenter une emissivite suffisamment basse 
et/ou une oonductivite eiectrique suffisamment eie- 
vee. 

Cette couche intermediaire adapte done la colo- 
ration en reflexion du substrat n f ncti n des be- 
soins esthetiques actuals sans que cela s'oper au 
detron nt d 8 performances d la couch foncti n- 
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nelle, grdce d son 6paisseur optique. fbnction de 
r6paisseurg6om6triquesouhait6 d la couch fbno- 
tionnelle. 

Deux natures de couch Interm^diaire sont plus 
particulidrement adaptdes. Celle-d peut notamment 
dtre k base de silicium. d'oxyg^ne et de carbone (Si, 
O, C) et/ou d base de silicium. d'oxyg^ne et d'azote 
(Si, O, N), et obtenue de pr^f^rence par une technique 
de pyrdyse de pr6curseurs silid^s, notamment par 
vole gazeuse CVD (Chemical Vapor Deposition), 
comme enseign6 dans la demande de brevet FR-A-2 
677 639. ou par une technique de plasma-CVD 
convne enseign^ dans la demande de brevet EP-A- 
413 617. 

Mais cette oouche interm^diaire peut 6galement 
6tre constitute d'un melange d'oxydes mdtalllques 
dontia proportion relative permet d'ajuster Tindice de 
refraction souhait6. Lesdits oxydes sont choisis no- 
tamment dans le groupe suWant : oxyde d'alumlnium, 
oxyde de titane, oxyde d'6taln, oxyde de zinc, oxyde 
d'indium, comme mentionn6 dans la demande de bre- 
vet frangais FR-A-2 670 199. Est alors de preference 
utillsee la technique de pyrolyse de poudre de prtcur- 
seurs organo-metalliques. On peut 6galement et plus 
specifiquement utiliser une couche intermediaire k 
base d'oxydes d'aiuminium et de titane ou d'etain. ob- 
tenue de preference par pyrolyse par vole llqulde de 
precurseurs organo-metalliques comme propose 
dans la demande de brevet europeen EP-A-465 309. 

1^ couche fonctionnelle est quant d elle avanta- 
geusement d base d'oxyde(s) metallique(s) dope(s). 
appartenant au groupe comprenant Toxyde d'indium 
dope d retain (ITO). I'oxyde de zinc dope d I'indium 
ZnO:in, au fiuor ZnO:F, d Taluminlum ZnOiAl ou k 
1'etain ZnO:Sn. ainsi que I'oxyde d'etain dope au 
fluor Sn02:F, ce dernier oxyde constituent le mode de 
realisation prefere de Tinvention. 

Cette couche peut egalement 6tre fabriquee k 
I'aide de technique de pyrolyse, notamment de 
composes pulverulents. Ainsi. ies couches de Sn02:F 
etd'ITO peuvent etre avantageusement obtenues par 
pyrolyse de poudres. 

On peut fabriquer Ies couches de SnO^F k partir 
d'oxyde de dibutytetain (DBTO) en poudre et d'adde 
fluorhydrique anhydre gazeux, comme H est decrit 
dans ie brevet FR>2 380 997. k partir de dif luorure de 
dibutyietain (DBTF). eventuellement en melange 
avec du DBTO comma decrit dans le document EP- 
A-178 956 ou EP-Ar039 256. 

En ce qui concerne les couches d'lTO, on peut 
Ies obtenir par exemple k partir de formlate d'indium 
et d'un compose de retain comme ie DBTO decrit 
dans le document EP-A-192 009. 

On peut aussi obtenir les couches de Sn02:F par 
pyrdyse en phase gazeuse, n tamment k partir d'un 
melange d composes d'etain comme {CH^h SnCl2, 
i^A^h Sna2, Sn(C2H6)4 et de compose organofiuo- 
restelsqu CasFseCHCIFj t CH3CHF2 comme de- 



crit dans la demande de brevet EP-A-027 403 ou bien 
ncor k partir de monobutyl trichloroetain t d'un 
compose t Iquelechlorodifluoromethan menti nne 

5 dans la demande de brevet EP-A-121 459. 

I^s couches de Sn02:F peuvent aussi 6tre obte- 
nues en phase iiquide k partir d'acetylac6tonate 
d'etain ou de dimethyietain-2-propionate dans des 
solvents organiques appropries comnrw decrits no- 

10 tamment dans le brevet FR-2 211411. 

Les couches d'oxyde de zinc dope k I'indium ou 
k i'aluminlum peuvent dtre obtenues par pyrolyse en 
phase vapeur. k partir de diethylzinc ou d'acetate de 
zinc et de triethylindium, chlorure d'indium ou triethy- 

15 lalumlnium, chlorure d'aiuminium, comma decrit dans 
la demande de brevet EP-A-385 769. 

Ce precede d'obtentlon des couches minces pre- 
fere selon rinvention consiste ainsi k de poser au 
moins une des deux couches par une technique de 

20 pyrdyse de precurseurs organo-metalliques ou sil^ 
cies, et de preference k operer les deux depQts par 
une technique de pyrolyse. 

Dans une installation de fabrication float, on peut 
proceder au premier dep6t de la couche inter mediaire 

25 par CVD dans I'enceinte fbat elle-mdme, et au se- 
cond depdt de la couche fonctionnelle par pyrdyse de 
poudre sur le ruban de verre entre enceinte float et 
etenderie. 

D'autres details et caracteristiques avantageu- 

30 ses de I'inventlon ressortent de ia description d- 
apres d'exemples de realisation non limltatifs, k I'aide 
de la figure suivante : 

- Fig 1 : une coupe transversale d'un subtrat 
revetu selon I'inventlon. 

35 Pour mettre en pratique {'invention, et selon ies 
exemples survants, il a done fallu ajuster I'epaisseur 
optique de la couche intermediaire 2 en fonction de 
I'epaisseur de la couche fonctionnelle 3 afin d'obtenir 
ia longueur d'onde dominante et par \k mdme la cou- 

40 ieur reslduelle voulues. 

Ces exemples, comme indique en figure 2. se 
rapportent k un substrat 1 en verre dair sllico-sodo- 
caldque de 4 mm d'epaisseur, surmonte d'une cou- 
che intermediaire 2 k base de silicium, d'oxygene et 

46 de cart)one et obtenue par CVD aelon I'enseignement 
de la demande de brevet frangals predtee FR-A-2 
677 639. puis d'une couche fonctionnelle 3 en Sn02:F 
obtenue de manidre connue par pyrdyse de poudre 
k partir de D.B.T.F. oomme decrit dans les brevets 

50 pre-cites. 

On precise que la representation de la figure 1 est 
tres schematique et ne respecte pas les proportions 
relatives d'epaisseurs des mat6r1aux 1 , 2, 3 pour plus 
de darte. 

55 Toutes les mesures spectro-pnotometriques ont 
ete effectuees en reference k I'QIuminant Dee. 

L s abreviati ns utillsees dans le tableau 1 d- 
aprda qui resum ies caracteristiqu senreflexl n lu- 
minous des exemples ont la signification suivante : 
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Rt(%)r6fl xi nlumineuseenpourcentag :pe la pu- 
rely d'excitation n pourcentage mesunde d incidence 
normale, et y dooi la longueur d'onde dominant en 
nanomdtr s dans I diagranrvne d chromaticit6 (x, 

y);c la saturation avecc = Va^ + b ^ dans le systdme 
de colorim^trie (L*. a*, b*) et CR la couleur r^iduelte 
en reflexion 'c0t6 couches". 

Les 6paisseurs des couches 2 et 3 sont exprl- 
m6es en nanonridtres. 

EXEMPLE 1 

La couche fonctionnelle 3 est en Sn02:F d'une 
^paisseur g^m^trique de 340 nm et d'un indice de 
refraction sensiblement ^al d 1.9. La couche inter- 
m6dlaire 2 d base de Si, O, C a une 6palsseur g^o- 
m6trique d'environ 95 d 100 nm et un Indice de rdfrao- 
tion sensiblement 6gal h 1 ,68, ce qui correspond d 
une 6paisseur optlque d'environ 168 nm. 

Le substrat ainsi rev6tu pr6sente une 6mlssiv(t6 
de 0,17 etune apparence en reflexion c6t6 "couches" 
ayant une couleur r6siduelle bleue trds Iav6e de 
blanc. 

EXEMPLE 2 

La couche fonctionnelle 3 a les mdme caract^ris- 
tiques que pr^c^demment La couche interm^dialre 2 
en Si, O, C a une ^paisseur g6om6trique de 110 nm 
et un indice de refraction d'environ 1,68. ce qui 
correspond k une dpaisseur optique d'environ 185 
nm. 

Le substrat revdtu a une ^missivite ^gale ^ celui 
de I'exemple 1. Son apparence en reflexion c6te cou- 
ches est un peu moins neutre que dans t'exemple 1, 
male avec une difference d'intensite de coloration k 
peine perceptible, la couleur reslduelle restant dans la 
ganrvne des bleus. 

EXEMPLE 3 

La couche intermediaire 2 pr^sente les mfimes 
caracteristiques que celles de I'exemple 1. Par 
contre. la couche fonctionnelle de SnO^F a une 
epalsseur de 400 nm. La couleur rteiduelle est tou- 
jours dans les bleus. 



Tableau 1 



ex. 


Rl 


Pe 


Xdom 


C 


CR 


1 


12 


4.7 


487 


2.8 


bleu 


2 


12 


6,3 


491 


4.6 


bleu 


3 


12 


5 


480 




bleu 



llressortd ces xempl squ {'invention autori- 



se I'obtention d'une couleur bleu en reflexion, dans 
le cas oil la couche fonctionnelle est epaiss , et ceci 
avec de nombreux avantag s additionnels. 

5 En effet, tout d'abord, les valeurs de saturation et 

de purete sont faibles, ce qui ^plique que la teinte 
bleue est assez lavee de blanc", c'est-d-dire douce, 
pastel et done agreable d Toell. En effet, les satura- 
tions de couleur residuelle restent, selon invention, 

10 e une valeur inferieure d 7 et mSme inf6rieure ft 5. 

En outre, II a ete constate que visuellement le 
substrat cdte couches garde sa coloration bleue en 
reflexion quel que soit le degre d'incidence de vision. 
Ainsi. une facade d'immeuble, par exemple, entiere- 

IS ment 6quipee de vitrages comportant ce type de 
substrat revetu, garde, pour un spectateur exterieur, 
un aspect en coloration bleu parfaitement honK>gene 
et continu sur toute sa surface. 

20 

Revendlcations 

1. Vitrage comprenant un substrat en verre (1) muni 
d'au moins une couche (3) mince transparente 

25 fonctionnelle. conducblce et/ou basse emissive, 
caracterise en ce qu'une couche mince interme- 
diaire (2) est disposes entre ledit substrat (1) et 
ladite couche fonctionnelle (3), I'epaisseur opti- 
que de cette couche intermediaire (2) etantchoi- 

30 sle comprise entre 150 et 195 nm, notamment 
d'environ 168 ou 185 nm de maniere d obtenir 
une couleur residuelle en reflexion cdte couches 
du substrat qui appartlenne ft la gamme des 
bleus. 

35 

2. Vitrage selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la couche fonctionnelle (3) a un indice de 
refraction proche de 1,9 et une epaisseur notanv 
ment comprise entre 300 et 420 nm. 

40 

3. Vitrage selon Tune des revendlcations precedent 
tes, caracterise en ce que I'indice de refraction 
de la couche intermediaire (2) est compris entre 
1 .66 et 1 .72, de preference entre 1 ,68 et 1 ,70. 

46 

4. Vitrage selon I'une des revendlcations preceden- 
tes. caracterise en ce que la couche fonctionnel- 
le (3) comporte au moins un oxyde metallique 
dope appartenant au groupe comprenant I'oxyde 

so d'indium dope ft retain (TO, I'oxyde de zinc dope 
ft I'indium ZnO:ln, au fluor, ZnO:F, ft i'alumlnlum 
ZnO:A! ou ft retain ZnO:Sn. I'oxyde d'etain dope 
au fluor Sn02:F. 

55 Vitrage sel n I'un des revendlcations prec6den- 
tes, aracteriseencequ la couche fonctionnel- 
1 (3) est un c uch pyrolyse ft partir de 
composes pulverulents. 
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6. Vitrage sel n Tune des revendications pr6c6den- 
tes, caract6ri86 n ce qu la couche interm6- 
diaire (2) est k base de silicium, d' xygdne, et d 
carbone (Si, O, C) et/ou de silicium, d'oxygdn , s 
etd'azote (Si. O. N). 

7. Vitrage selon I'une des revendications 1 d 5, ca- 
ract6ris6 en ce que ia couche interm^diaire (2) 

est d base de melanges d'oxydes m^talliques, io 
comprenant notanvnent de I'oxyde d'aluminium 
et au moins un oxyde de zinc, d'indium, d'6tain ou 
de titane. 

8. Vitrage selon i'une des revendications 1 d 6, ca- is 
racttrisd en ce que la couche interm^diaire (2) 

d base de (Si, 0, C) a une dpaisseur physique 
d'environ 95 ^ 110 nm et un indice de refraction 
d*environ 1 ,68 et en ce que la couche fonctionnel- 
le (3), en Sn02:F. a une 6palsseur physique d'en- 20 
viron 340 nnfi k 400 nm, la oouleur rteiduelle en 
reflexion cdt6 couches 6tant bleue. 

9. Vitrage selon la revendication 8. caractdrfsd en 

ce qu'il pr6sente en reflexion c0t6 couches une 2S 
oouleur rdsiduelle dont la saturation c dans le sys- 
t^me de cdorimdtrle (L«, a«, b«) est inf^rteure ou 
6gale k 7, notamment inf6rieure k 5, dans la ganrv 
me des bleus. 

30 

10. Proc6d6 d'obtention du vitrage selon Tune des re- 
vendications pr^c^dentes, caractdris^ en ce 
qu'au moins la couche fonctionneiie (3) et/ou la 
couche interm^diaire (2) sont d^pos^es par une 
technique de pyrolyse de prdcurseurs organo- 3S 
m6talllques ou silicids. 

11. Precede d'obtention selon la revendication 10, 
caractdrls^ en ce que la couche interm^dialre 

(2), lorsqu'elle est k base de (Si, O. C) ou (SI, O, 40 
N) est d^pos^e par une technique de pyrolyse par 
voie gazeuse (CVD). 

12. Proc6d6 d'obtention selon la revendication 10 ou 

11 , earact6ri86 en ce que la oouche fbnctlonnel- 4S 

le (3), lorsqu'elle est k base de Sn02:F, est dkpo- 
ske par une technique de pyrolyse de poudre, no- 
tamment de pr6curseurs organo-m6talliques tels 
que le DBTF. 
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